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ATR：attenuated total reflection，減衰全反射 
CB：conduction band，伝導帯 
ECC：effective conjugation coordinate，有効共役座標 
ESR：electron spin resonance，電子スピン共鳴 
FET：field effect transistor，電界効果トランジスター 
HOMO：highest occupied molecular orbital，最高被占分子軌道 
IRAV：infrared−active vibration，赤外活性振動 
LUMO：lowest unoccupied molecular orbital，最低空分子軌道 
MCT：HgCdTe，テルル化カドミウム水銀 
MIS：metal−insulator−semiconductor，金属−絶縁体−半導体 


































ITO：indium tin oxide 
NPD：N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine 
PC：propylene carbonate 

























「導電性ポリマーの発見と開発」に対して A.J. Heeger，A.G. MacDiarmid，H. 
Shirakawa に 2000 年度ノーベル化学賞が贈られている[1]．導電性ポリマーの発
展は 1967 年の Shirakawa らによる PA 薄膜の合成法の発見が端緒である[2]．金
属的な光沢を帯びながらも導電率が低かった PA 薄膜に対し，Heeger，
MacDiarmid，Shirakawa らはハロゲンを電子受容体とした化学ドーピングによ
り薄膜内にキャリヤーを形成し，PA の導電率を 10−5から 105 S/cm に 10 桁以上
増大させることに成功した[3,4]．この報告以降，物性解析，物性向上の両面か
ら導電性ポリマーの研究開発が隆興し，PA の他，PT や PPy，PANI，PPP，









































ら電子が 1 つ取り除かれ電荷+e，スピン 0 の正の荷電ソリトン（図 1.3(b)）が
形成する．また，ドナーによる n 型ドープを行うと，中性ソリトンに電子が１







電子を 1 つ引き除くと，その近傍の構造が歪み，電荷+e はある領域に局在し，
スピン 1/2 を持つ．このような構造変化を伴ったキャリヤーは正ポーラロン




る．非縮退系のポリマーから p 型ドープで電子が 1 つ取り除かれると正ポーラ
ロン（図 1.3(f)）が形成する．正ポーラロンからさらに電子が 1 つ取り除かれ
ると電荷+2e，スピン 0 の正バイポーラロン（図 1.3(h)）が形成する．n 型ドー










非結合性準位は 2 つの電子で占有される． 
非縮退系でポーラロンが形成すると，同様に荷電領域が一部で非局在化して
結合交替の緩みを引き起こし，ポーラロンの準位がバンドギャップの内側に形
成される．正ポーラロンでは HOMO から電子が 1 つ引き抜かれた SOMO が形
成され，負ポーラロンでは HOMO は 2 つの電子に，LUMO は 1 つの電子に占
有された状態が形成される．バイポーラロンが形成されると構造変化はポーラ
ロンよりも大きいため HOMO，LUMO のシフトはさらに大きくなる．正バイ
ポーラロンでは SOMO からさらに電子が 1 つ取り除かれて空となり，正バイポ






ら VB から非結合性準位への遷移である S 遷移の 1 種類が可能である．負ソリ
トンでも同様に S 遷移の 1 種類が期待される．正ポーラロンが形成すると，バ
ンドギャップ内に 2 つの局在電子準位（+ω0 準位および−ω0 準位）が生成し，
−ω0準位を占める電子の数は 1 つである．これから正ポーラロンでは，VB から
−ω0準位への P1遷移，−ω0準位から+ω0準位への P2遷移，VB から+ω0準位ある
いは−ω0準位から CB への P3遷移の 3 種類の遷移が可能である．このうち P3遷
移は禁制であり，吸収スペクトルの観測では P1，P2 遷移に比べて強度は非常に
弱いと考えられる．負ポーラロンでも同様に 3 種類の遷移（うち 1 つは禁制）
が考えられる．正バイポーラロンが形成すると，バンドギャップ内に 2 つの局
在電子準位（+ω0準位および−ω0準位）が生成し，−ω0準位は空である．これ
から正バイポーラロンでは，VB から−ω0準位への BP1 遷移，VB から+ω0準位
への BP3遷移の 2 種類の遷移が可能である．このうち BP3遷移は禁制であり，
吸収スペクトルの観測では BP1 遷移に比べて強度は非常に弱いと考えられる．
負バイポーラロンでも同様に 2 種類の遷移（うち 1 つは禁制）が考えられる
[6,7]. 
 















































































きな影響を与える．キャリヤー形成には I3 や FeCl3 などのアクセプターあるい



















示した考え方から，ポーラロンでは許容遷移である P1 および P2 の 2 本の強い
吸収を可視波長域から赤外波長域に示し，また，バイポーラロンでは許容遷移




果からは，ポーラロンに対しては 2 本の強い吸収（P1および P2遷移）が，バイ














ポーラロンはスピン 1/2 を有するため ESR で検出することが可能であるが，バ




は 3 本の，バイポーラロンでは 2 本の吸収が生じるとした[40,41]．彼らは実験
上観測された，ドーピングが極微量な状態で出現する非常に弱い 3 本の吸収を
ポーラロンに，ドーピングが進んだその後の安定した 2 本の吸収をバイポーラ


































































1310 cm−1から約 1260 cm−1まで吸光度を下げつつ低波数側に大きくシフトした
ため両キャリヤーの同定が可能であった．一方，ラマンスペクトル測定では，
中性 P3HT のメインバンドが 1448 cm−1 であったのに対し，正ポーラロンでは




第 3 章では，有機太陽電池におけるホール輸送性の解析を目的に，P3HT と
金属酸化物バッファー層の相互作用で形成されるキャリヤーについて述べた．
アノード電極であるインジウム・スズ酸化物（ITO）電極あるいは Ag 電極と




あるいは 830 nm を励起光に用いたラマン分光法から，金属酸化物の作用によ
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図 1.1 導電性ポリマー 
(a) PA，(b) PT，(c) PPy，(d) PANI， 








図 1.2 縮退系と非縮退系 








図 1.3 素励起の種類 
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halogens Cl2, Br2, I2, ICl, ICl3, IBr, IF3
Lewis acids PF5, AsF5, SbF5, BF3, BCl3, BBr3, SO3, GaCl3
protonic acids HF, HCl, HNO3, H2SO4, HBF4, HClO4, FSO3H, ClSO3H
transition metal halides
NbF5, TaF5, MoF5, WF5, RuF5, BiF5, TiCl4, ZrCl4, HfCl4, NbCl5, TaCl5, 








alkali metals Li, Na, K, Rb, Cs
alkali earth metals 
and other metals
Be, Mg, Ca, Sc, Ba, Ag, Eu, Yb
electrolyte cations Li+, Na+, K+, R4N
+, R4P
+ (R = CH3, n-C4H9, C6H5)
28 
 




























 クロロベンゼン，アセトニトリル，無水 FeCl3 は関東化学から，位置規則性
29 
 
P3HT（head−to−tail > 98% ; Mn, 54 000−75 000）はシグマアルドリッチから購入
した．P3HT の薄膜は，クロロベンゼン 1 mL に P3HT 24 mg を溶解した P3HT
クロロベンゼン溶液を，ガラス基板上あるいは BaF2基板上にスピンコーティン
グして作製した．フィルムの厚みは KLA−Tencor 製の触針式プロファイラー
（Alpha−Step D−500）で測定し，約 100 nm となるよう調整した． 
 FeCl3 溶液を用いた液相ドープは以下のように行った．ガラス基板上あるい
は BaF2基板上に形成された P3HT 薄膜を無水 FeCl3のアセトニトリル溶液に浸
漬した．アセトニトリル溶媒は P3HT を殆ど溶解しない．FeCl3 の濃度は 10 × 






 FeCl3の気体を用いた気相ドープと各種スペクトルの測定は図 2.1 で図示され
たセルを用いて行った．VIS/NIR およびラマンスペクトルを測定する場合には，
セルの左右に配置される窓には一対のガラス基板を用いた．また，赤外を測定
する場合には，セルの窓には一対の BaF2 基板を用いた．FeCl3 の固体粉末をセ
ルの窪みに配置し，セル内部の圧力を真空排気により約 0.1 Pa に維持した．こ








分光光度計を使用し，近赤外域として 2500 nm までを測定できる V−570，ある
いは 1100 nm までを測定できる V−650 を使用した． 
ラマンスペクトルの測定には Renishaw 製の inVia ラマンマイクロスコープを
30 
 
使用し，励起波長には 830 nm を使用した．830 nm は後述するようにキャリヤ
ーの吸収波長にあたる．830 nm 励起光の出力密度は通常 125 W/cm2とした． 
赤外スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤外分光光度計
FTS−7000 を使用し，液体窒素で冷却された MCT 検出器を使用した． 
 キャリヤーの σの測定は図 2.2 で示すサンプル構成で行った．P3HT 薄膜を，
2 本の直線状の ITO 電極を持つガラス基板上に形成した．ITO 電極間の距離 L
は 3.0 mm，P3HT 薄膜の幅 Wと厚さ t はそれぞれ 6.0 mm と 130 nm であった．
σ の抵抗 R の測定は Solartron 製の 1260 型周波数応答アナライザを用いて行い，
インピーダンス測定時の振幅を 0.1 V とし，周波数 0.1 Hz における数値として










 液相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルを図 2.3 に示した．
未ドープである中性 P3HT の吸収スペクトルは図 2.3(a)で表される．波長 520 
nm をピークとする吸収バンドは共役系ポリマー鎖の π−π*遷移に帰属される．
使用した P3HT の分子量分布（数平均分子量）は 54 000 から 75 000 の間であり，
また，位置規則性の head−to−tail の割合は 98%以上である．これから
head−to−tail 同士で結合したチオフェン環の平均結合数は 43～45 であると算出
される．図 2.3(b)−(e)は様々なドーピングレベル下の P3HT 薄膜の吸収スペクト
ルを示す．ドーピングに用いた FeCl3 溶液の濃度と浸漬時間の関係は，(b)10 
mmol/L 2 秒，(c)10 mmol/L 4 秒，(d)10 mmol/L 304 秒，(e)50 mmol/L 120 秒であ
る．(b)−(e)の処理と測定は同一の P3HT 薄膜に対して順次行われたため，ドー
ピングレベルは処理に応じて加算されている．(b)から(e)へとドーピングレベル
が増加していくと，はじめに中性 P3HT の 520 nm 吸収バンドが減少，同時に
31 
 
788 nm（1.57 eV）と 1000 nm 以上の近赤外領域に，合わせて 2 本の新しい吸収




 気相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルを図 2.4 に示した．







説明される．尚，比較の為，図 2.5 に P3HT の中性の吸収スペクトル，液相ド
ープ時の吸収スペクトル（図 2.3(d)に相当），気相ドープで到達した吸収スペク
トル（図 2.4(c)に相当）をまとめて示した．P3HT が FeCl3 でアクセプタードー
プされると，正ポーラロンあるいは正バイポーラロンが形成される．一電子近
似による中性 P3HT ポリマー鎖，正ポーラロン，正バイポーラロンの電子状態
は図 1.5 で説明されている[6]．中性 P3HT で観測される 520 nm の吸収バンドは，
図 1.5(a)で示すように VB から CB への遷移である．正ポーラロンが形成される
と，図 1.5(e)で示された 2 つの局在電子状態（+ω0準位および−ω0準位）が生成
する．788 および 790 nm の吸収バンドは，−ω0準位から+ω0準位への P2遷移に
帰属される．この P2 遷移は正ポーラロンに対してのみ観測される．また 1000 









れる．大気下の液相ドープでは，788 nm の P2 遷移の観測が示すように，正ポ




気相ドープでは，ドーピングの初期では 790 nm の P2遷移の観測が示すよう
に正ポーラロンが生成し，その後のドーピングの過程で，正バイポーラロンが






 図 2.6(a)に励起波長 830 nm の中性 P3HT 薄膜のラマンスペクトルを示した．
1452 cm−1に観測された強いバンドは Cα=Cβ（図 2.7 参照）伸縮振動に帰属され
る[7,8]．1386 cm−1 のバンドは Cβ−Cβ 伸縮振動に帰属される[7,8]．図 2.6(b)−(d)
は，液相ドープで各種ドーピングレベルに調整された P3HT 薄膜の共鳴ラマン
スペクトル（励起波長 830 nm）を示したものである．図 2.6(b)−(d)と図
2.3(b)−(d)のサンプルは同一ではないが，溶液濃度および浸漬時間を揃えたもの
を使用しているため(b)−(d)のそれぞれの記号はほぼ同じドーピングレベルの状
態を示している．830 nm レーザー光はドーピングで生じた正ポーラロンの 788 











た位置規則性 P3DT の 676.4 nm 励起ラマンスペクトルに非常に良く一致した[7]．
P3DT のラマンスペクトルは，1410，1378，1210，1186，726 cm−1 にバンドを
示し，これらバンドは実質的にキノイド構造で説明される[7]．1425 と 1412 
cm−1 の間のバンドは正ポーラロンの CαCβ 伸縮振動に帰属され，中性 P3HT の
1452 cm−1 Cα=Cβ伸縮振動モードに相当する．正ポーラロンのバンドのより低い
波数は，共役系チオフェン環の結合性軌道から電子を 1 つ取り除いたことに相
関する．正ポーラロンの 1382 と 1381 cm−1 のバンドは CβCβ 伸縮振動モードに




 図 2.8 は気相ドーピングを 20 時間以上実施した後の P3HT 薄膜のラマンスペ







最も重要な特徴は 1470 と 1400 cm−1 の間の波数領域に存在した．1425−1412 
cm−1 のバンドが正ポーラロンに帰属されたのに対して，1470 cm−1 のバンドは
正バイポーラロンに帰属された．1452 cm−1のバンドは中性の P3HT に対して観
測された．正ポーラロンのバンドが中性 P3HT のバンドよりも低波数側にシフ
トするのに対して，正バイポーラロンのバンドは中性 P3HT のバンドよりも高
波数側にシフトした．正バイポーラロンの 1470 cm−1 バンドの高い波数に対し
ては，以下のように解釈できる．正バイポーラロンの励起波長 830 nm のラマ
ンスペクトルは正バイポーラロンの VB から−ω0準位への BP1 遷移と共鳴する．
一方で正ポーラロンの励起波長 830 nm のラマンスペクトルは正ポーラロンの










cm−1 バンドと正バイポーラロンの 1470 cm−1 バンドはキャリヤー識別のための
マーカーとして用いることができる．1382 と 727 cm−1のバンドもまた正ポーラ
ロンのマーカーとして使用でき，また，1234 cm−1のバンドも正バイポーラロン
のマーカーとして使用できる．後者の 1234 cm−1 のバンドは，正ポーラロンの




 図 2.9 は液相ドープで生じた P3HT 薄膜の赤外スペクトルの変化を示したも
のである．図 2.9(a)のスペクトルは中性の P3HT 薄膜の赤外スペクトルである．




2.3.1 の記述のように，液相ドープによる VIS/NIR 吸収スペクトルは正ポーラロ
ンが支配的であったため，図 2.9(b)−(e)で観測された赤外スペクトルは正ポーラ
ロンに帰属された．図 2.9(b)で観測された 1312，1151，1081 cm−1のバンドは，
ドーピングの進行とともに，それぞれ 1284，1129，1063 cm−1 へと実質的に低
波数側にシフトした．これらシフトは ECC 理論が言う有効共役座標から大き
な影響を受ける振動モードの特徴である[11]．位置不規則性の P3MT[12,13]およ
び P3HT[14]のドーピング誘起 IRAV スペクトルは既に報告されていて，本論文
の位置規則性 P3HT の IRAV スペクトルと良く一致した．図 2.9(b)–(e)において




 図 2.10 は気相ドープで最大にまでアクセプタードープされた P3HT 薄膜の赤
外スペクトルを示している．図 2.10 のサンプルは図 2.4(c)のサンプルと同一の
ものである．図 2.4(c)の VIS/NIR 吸収スペクトルは生成したキャリヤーが正バ
イポーラロンであることを示しており，図 2.10 で観測された赤外スペクトルは
正バイポーラロンに帰属される．1383，1264，1129，1068，974，853，813 
cm−1 で観測された正バイポーラロンのバンドは，図 2.9(e)における 1390，1284，
1129，1063，976，848，835 cm−1 で観測された正ポーラロンのバンドにそれぞ
れ相当する．正バイポーラロンでは 1129 cm−1 バンドに対して 1383 と 1264 
cm−1 バンドが相対的に小さくなっていて，これは正バイポーラロン特有の特徴











（20 ℃）に保たれていた．図 2.11(a)はドーピング後の P3HT 薄膜のラマンス
ペクトルであり，正バイポーラロンに帰属された．尚，キャリヤーの密度や生
成の均一性をサンプル間で厳密に揃えるまでは至っておらず，図 2.11(a)の正バ
イポーラロンの 1463 cm−1バンドは，図 2.8 の 1470 cm−1と比べてやや低波数側
にシフトしている．図 2.11(b)は，(a)の P3HT 薄膜をセルごと 40 ℃の環境に 1
時間保った後のラマンスペクトルであり，図 2.11(c)は，さらに 60 ℃の環境に
1 時間保った後のラマンスペクトルである．強度の大きな 1463 cm−1バンドの振
動数は 1455 を経て 1450 cm−1に低波数側にシフトした．このバンドの振動モー
ドは，正ポーラロンに対して 1425−1412 cm−1であり，正バイポーラロンに対し




らさらに 85 ℃で 1 時間の熱履歴を与えて観測された P3HT 薄膜のラマンスペ
クトルであり，(d)においてはさらに大きなスペクトルの変化が観測された．






ルの測定に温度の変化が伴う場合は注意が必要である．図 2.12 は，図 2.8 の測
定に用いた正バイポーラロンに帰属される P3HT 薄膜に対して，励起波長 830 
nm のレーザー強度を変えたときのラマンスペクトルを示している．図 2.12(a)
は正バイポーラロンに帰属されるスペクトルであり，レーザー強度 0.125 









 図 2.13 は気相ドープを長時間かけて行った時の，P3HT 薄膜の σ[S/cm]の変化
を示している．使用した P3HT 薄膜の σは，未ドープ状態で 10−5 S/cm のオーダ
ーであった．ドーピングの初期から P3HT 薄膜の σ は急速に増加していき，3.5
時間後に最大 63 S/cm に到達した．未ドープ状態から比較し σは 106倍（6 桁）
の増加となった．気相ドーピングを同様に行った P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収ス
ペクトルとラマンスペクトルは，このドーピングレベルにおいて正ポーラロン
が形成されることを示していた．正ポーラロンの形成で最大値を迎えた σ は，
その後徐々に減少していった．24 時間後には σ はほぼ一定の値に到達し，46
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時間後では 0.57 S/cm であった．VIS/NIR 吸収スペクトルとラマンスペクトルの
測定から，最大ドーピングレベルでは正バイポーラロンが存在するため，正ポ
ーラロンからなる P3HT 薄膜の σ は正バイポーラロンからなる薄膜の σ よりも
大きいことが言える．σは以下の式(2.2)で表される． 
 
 qn  (2.2) 
 
ここで，q はキャリヤーの電荷量[C]，n はキャリヤー密度[cm−3]，μ はキャリヤ





ラロンの 2 倍である．これら関係を考慮すると P3HT 薄膜における正ポーラロ














が分かった．FeCl3気相ドーピングの進行過程では，P3HT 薄膜の σ は初期から








スペクトルは P3HT のキャリヤー識別の標準スペクトルとなる．P3HT を用い
た各種有機デバイスにおけるキャリヤー形成の有無，キャリヤーの種類の同定
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図 2.5 (a)中性 P3HT，(b)正ポーラロン，(c)正バイポーラロン 




























図 2.6 (a)中性 P3HT と(b)−(d) FeCl3液相ドープされた 
P3HT のラマンスペクトル 
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図 2.9 (a)中性 P3HT と(b)−(e) FeCl3液相ドープされた P3HT の赤外スペクトル 








































































































































































































































































図 2.11 正バイポーラロンの加熱処理によるラマンスペクトルの変化 
(a) 20 ℃，(b) 40 ℃，(c) 60 ℃，(d) 85 ℃ 
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図 2.12 正バイポーラロンの励起レーザー強度によるラマンスペクトルの変化 
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 位置規則性 P3HT と図 3.1 に示す PCBM を混合させたバルクヘテロ接合構造
体は，ポリマー有機薄膜太陽電池の最も代表的な活性材料である [1−5]． 
P3HT:PCBM バルクヘテロ接合薄膜を光励起すると，P3HT ポリマー鎖上に励起
状態が発生する．接合界面において，励起状態から 1 つの電子が 1 つの PCBM






 Tokito らは有機 EL デバイスにおいて，ホール輸送性材料 TPD 層と ITO アノ
ード電極層との間に，V2O5や MoO3，RuO2などの遷移金属酸化物の薄層を挿入
することで駆動電圧を低減し，かつ，デバイス特性を向上させた[6]．これら遷
移金属酸化物の薄層は TPD と ITO の界面において効率的なホール注入層とし
て機能する．また，ITO アノード電極とホール輸送性材料 NPD の界面に，厚さ
0.75 nm の MoO3ホール注入層を挿入した ITO/MoO3/NPD 構造を持つ有機 ELデ
バイスでは，ITO 電極から NPD へのオーミックなホールの注入が確認された
[7]．WO3 も同様にホール注入層として使用される[8]．ホールの注入・移動効
率を高めるこれら薄層はバッファー層とも呼ばれる．MoO3，V2O5，WO3 は n
型半導体的性質を示す．TPD や NPD のような低分子系ホール輸送性材料と
MoO3 の間の相互作用は，VIS/NIR 分光法[9]やラマン分光法[10,11]，紫外光電






起で発生した正キャリヤーは P3HT:PCBM 層から ITO アノード電極へと輸送さ
れる．ノーマル型構造の太陽電池のエネルギー変換効率は，P3HT:PCBM 層と
ITO アノード電極の界面に V2O5 あるいは MoO3 層を挿入することで向上する 
[13]．逆型構造を持つ太陽電池[14−16]では，P3HT:PCBM 層の上に MoO3層，続
いて Ag 電極層が積層される．この構造において，光励起で発生した正キャリ









 本章ではラマン分光法に基づいて P3HT と遷移金属酸化物（MoO3, V2O5, WO3）
界面における構造を研究した．逆型構造のモデルとして，ガラス









 位置規則性 P3HT（head−to−tail > 98% ; Mn, 54 000−75 000），V2O5，WO3はシ
グマアルドリッチから購入した．クロロベンゼン，アセトニトリル，無水





下のように作製した．P3HT 5 mg を 1 mL のクロロベンゼンに溶解した．P3HT
の薄膜は，調整した P3HT の溶液をガラス ITO 基板上にスピンコーティングし
て作製した．フィルムの厚みは KLA−Tencor 製の触針式プロファイラー




着時の膜厚センサー用水晶振動子のモニター値を参照に，約 10 nm になるよう
調整した．これらサンプルはそれぞれ，ITO/P3HT/MoO3，ITO/P3HT/V2O5，
ITO/P3HT/WO3として略記される． 
 ノーマル型構造のモデルサンプル（図 3.3(b)）である ITO/MoO3/P3HT は以下
のように作製した．MoO3 は真空蒸着法で ITO ガラス基板上に成膜した．厚さ
は水晶振動子のモニター値を参照に約 10 nm になるよう調整した．続いてガラ
ス/ITO/MoO3上に調整した P3HT の溶液をスピンコーティングすることで P3HT
薄膜を形成した．P3HT 薄膜の厚さは約 10 nm である． 
 また，構造比較のリファレンス用に，正ポーラロンからなる P3HT 薄膜を作
製した．作製は本論文第 2 章に記載された方法に従い，10 mmol/L の FeCl3アセ




 サンプルのラマンスペクトルは Thermo Electron 製の CCD 検出器型顕微レー
ザーラマン装置（励起波長 780 nm）および Renishaw 製の CCD 検出器型 inVia 
ラマンマイクロスコープ（励起波長 785 nm）を用いて測定した．ラマンスペク
トルは後方散乱配置で測定し，入射レーザー光はガラス基板に対して垂直な方
向から入射した．測定には 50 倍対物レンズを使用した．VIS/NIR 領域における
吸収スペクトルの測定は日本分光製の紫外可視近赤外分光光度計 V−570 を使用
し，赤外領域における吸収スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤
外分光光度計 FTS−7000 を使用した．V−570 は 2.5 μm までの吸収を測定し，
56 
 







 図 3.4(a)に励起波長 780 nm の P3HT 薄膜のラマンスペクトルを示した．1446 




造のモデルである．図 3.4(b)の ITO/P3HT/MoO3 のラマンスペクトルにおいて，
1420 cm−1のショルダーと 1383 cm−1バンドの増大が観測された．類似の特徴は
ITO/P3HT/V2O5 でも観測された．ITO/P3HT/WO3 のラマンスペクトルにおいて
は，1420 cm−1のショルダーが観測された．ショルダーの強度は ITO/P3HT/WO3  




ンスペクトルを図 3.5(b)に示した[25]．正ポーラロンは 1412 と 1381 cm−1に強度
の大きなバンドを示す．差スペクトルは正ポーラロンのスペクトルと良く一致
し，これは正ポーラロンが MoO3 の堆積による相互作用で P3HT 薄膜中に形成
されたことを示している．同様な 1420 cm−1 のショルダーの形成から，V2O5 お
よび WO3についても正ポーラロンの形成が確認された．これら n 型半導体であ
る遷移金属酸化物は電子のアクセプター，即ち酸化剤として機能している．
P3HT に対する金属酸化物の酸化力は，金属酸化物のフェルミ準位と P3HT の
HOMO 準位のエネルギー差で見積もられる．フェルミ準位は WO3，V2O5，





ITO/P3HT/WO3 < ITO/P3HT/V2O5 < ITO/P3HT/MoO3の順に大きくなったと考察
される． 
 P3HT:PCBM 太陽電池の作製において，太陽電池のエネルギー変換効率は加
熱処理で向上する[2]．ノーマル型構造の ITO/MoO3/P3HT サンプルを 150 ℃で
5 分間加熱処理した後のラマンスペクトルを図 3.7(b)に示した．このサンプルと，
同様に 150 ℃で 5 分間加熱処理した ITO/P3HT サンプルのラマンスペクトル
（図 3.7(a)）の差分を抽出した．差スペクトル（図 3.7(c)）は FeCl3 で化学ドー
ピングされた正ポーラロンのラマンスペクトル（図 3.5(b)）と良い一致を示し
た．これから MoO3 との相互作用によって P3HT 薄膜中に正ポーラロンが形成
したことが分かる．一方で，加熱処理を施さなかった ITO/MoO3/P3HT サンプ
ルでは差スペクトルにおいて正ポーラロンのバンドは観測されなかった．加熱
処理が MoO3 と P3HT の間の酸化反応を効率的に進行させる結果となった．こ
れは MoO3 の粒子が熱拡散して反応場を増大させたことに起因すると考察でき
る． 
 ITO/P3HT/MoO3の約 1420 cm−1のショルダーは ITO/MoO3/P3HT のそれよりず
っと大きかった．これは ITO/P3HT/MoO3 で形成した正ポーラロンの数が
ITO/MoO3/P3HT よりも多かったことを意味する．ITO/P3HT/MoO3 サンプルに









3.8 に示す．P3HT の VB のトップ（HOMO 準位に相当）と CB のボトム
（LUMO 準位に相当）はそれぞれ 4.9 と 3.0 eV に位置している[13]．ITO と Ag
のフェルミ準位はそれぞれ 4.7[13,18]と 4.26 eV[14]に位置している． 
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 MoO3の VB のトップは 5.3 eV に位置している[13,18]．MoO3層が緻密な膜と
して形成されると，MoO3層は正キャリヤーの輸送の障壁となる．MoO3は n 型
の半導体であるため，本来ホールの輸送には適せず，バッファー層として堆積
される MoO3 層の厚さは数 nm である[13−16]．このような超薄膜を蒸着などの
ドライプロセスで堆積する場合，均一な膜ではなく，不均一で島状に分断した
状態で堆積される．MoO3 の塊と P3HT ポリマー鎖の間で酸化反応が生じると
いう考えは合理的である．これは即ち図 3.9 で示すように，P3HT とアノード電
極（Ag あるいは ITO）は部分的には MoO3を介して界面を形成し，かつ，部分
的には MoO3 を介さずに直接界面を形成していることを意味する．また，ラマ
ン測定の結果は MoO3 との相互作用によって P3HT には正ポーラロンが形成さ
れたことを示している．正ポーラロンの電子準位について以下に吸収スペクト
ル測定の結果に基づいて議論していく． 
 FeCl3 でアクセプタードープされた P3HT 薄膜の吸収スペクトルを図 3.10 に
示した．図 3.10 の吸収スペクトルは VIS/NIR 吸収スペクトル（～2.5 μm）と赤




おける 2.27 eV のバンドは中性 P3HT の VB から CB への電子遷移である．0.48
と 1.58 eV のバンドはそれぞれ P1遷移と P2遷移に帰属される．P1バンドの幅は
約 0.7 eV である．ヨウ素でアクセプタードープされた P3HT の正ポーラロンは
0.45 と 1.3 eV に電子遷移を示すことが報告されていて[27]，図 3.10 が示すデー
タとこの報告とは本質的に同等である．MoO3が島状に堆積されると，図 3.9 で
見るように正ポーラロンを含む P3HT 層とアノード電極は界面を形成する．図
3.8 において，−ω0は P3HT の VB のトップから 0.48 eV 上に，0.7 eV のブロー
ドな幅を持って形成される． 
 図 3.8(a)で示すように，逆型デバイス構造では P3HT の HOMO 準位（4.9 eV）
と Ag アノード電極のフェルミ準位（4.26 eV）の差分は 0.64 eV である．この
差分は大きく，デバイスの電荷移動にとって障壁となる．正ポーラロンの−ω0
は Ag アノード電極のフェルミ準位から 0.16 eV 下に位置している．正ポーラロ
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ンが形成されると，この−ω0は幅 0.7 eV の広いエネルギー域をもって分布し，
Ag のフェルミ準位近傍で電子準位密度は増大する．このようにして，正キャ
リヤーは P3HT 層から Ag アノード電極へ，より容易に移動することが可能と
なる． 
 ノーマル型デバイス構造では図 3.8(b)で示すように，P3HT の HOMO 準位
（4.9 eV）と ITO アノード電極のフェルミ準位（4.7 eV）の差分は 0.2 eV であ
る．この値は逆型デバイス構造における差分よりも小さい．正ポーラロンの


















用いることで，P3HT と遷移金属酸化物（MoO3, V2O5, WO3）の接合界面におけ
る構造について研究した． 








の HOMO 準位の電子エネルギー差の関係から，WO3 < V2O5 < MoO3の順に大き
くなった．作製プロセスにおける MoO3 粒子の熱拡散性の相違から，
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図 3.4 (a) ITO/P3HT と逆型構造サンプルである(b) ITO/P3HT/MoO3， 
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図 3.5 (a) ITO/P3HT/MoO3と ITO/P3HT のラマンスペクトルの差スペクトルと
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タクト型の 2 つが知られている．ポリマーFET において，ゲート電極とソース
電極間に電圧を印加することで，キャリヤーがソース電極近傍のポリマー内に
形成･蓄積される．この現象は電界効果ドーピングと呼ばれる． 
FET は MIS 構造を有するため MIS−FET とも呼ばれる．図 4.1(c)で示された
MIS ダイオードの構造は，キャリヤーの形成･蓄積の機構に関して MIS−FET の
核心部である．MIS ダイオードの研究は MIS−FET における電界効果ドーピン
グの現象理解に直に結びつく．ポリマーFET を特徴付ける重要なファクターは，
ソース/ドレイン電極間の μ とオン/オフ比である．PT 誘導体[3]，F8T2[4]，
MDMO-PPV[5]などがポリマー半導体として検討されてきたが，位置規則性






SiO2，Al2O3 および PPX（図 4.2(b)）に基づいた MIS ダイオードの赤外測定の
結果について言及した．また，P3HT のキャリヤー解析の補足と解析結果の支









 位置規則性 P3HT および P3OT はシグマアルドリッチから購入した．各 MIS
ダイオードは次のようにして作製した． 
（タイプ 1）n+-Si/SiO2/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
厚さ 310 nm の熱成長 SiO2 層で被覆された n 型シリコン（n+-Si）ウェハー
（1−10 Ω cm，結晶軸<100>，厚さ 525 μm）をフルウチ化学から購入し，基板
とした．n+-Si はゲート電極として使用し，SiO2層はゲート絶縁層として使用し
た．P3HT 薄膜は SiO2層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロホルム溶液を用いてスピ
ンコーティング法で成膜した．トップの電極として Au を P3HT 層の上に加熱
蒸着で成膜した． 
（タイプ 2）Au/Al2O3/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
Au をガラス基板上に加熱蒸着し，ゲート電極とした．ゲート絶縁材料であ
る Al2O3 は Au 層の上にスパッタリング法で成膜した．Al2O3 層の膜厚は約 250 
nm から 300 nm であった．P3HT 薄膜は Al2O3層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロ
ホルム溶液を用いてスピンコーティング法で成膜した．トップの電極として
Au を P3HT 層の上に加熱蒸着で成膜した．  
（タイプ 3）Al/PPX/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
アルミニウム（Al）をガラス基板上に加熱蒸着し，ゲート電極とした．ゲー
ト絶縁材料である PPX は Al 層の上に化学気相蒸着法で成膜した．PPX 層の膜
厚は約 300 nm であった．P3HT 薄膜は PPX 層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロホ
ルム溶液を用いてスピンコーティング法で成膜した．トップの電極として Au
を P3HT 層の上に加熱蒸着で成膜した． 
P3HT の代わりに P3OT を用いた各種 MIS ダイオードも同様に作製した． 
各種 MIS ダイオードのキャパシタンスの電圧依存性を Agilent Technologies 製
4263B LCR メーターで測定した． 
 赤外測定に使用された MIS ダイオード（図 4.3(a)）においては，櫛型形状の
Au トップ電極（図 4.3(b)）を使用した．櫛型電極は加熱蒸着時にサンプル基板
にシャドーマスクを当てることで作製した．櫛型電極の各歯の幅は 75 μm であ






 赤外吸収スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤外分光光度計
FTS−7000 を使用した．検出器には液体窒素で冷却された MCT 検出器を使用し
た．電場誘起赤外吸収スペクトルの測定は，MIS ダイオードのゲート電極とト
ップ電極間に電圧を印加して行った． 
ゲート電極に Au や Al を使用したタイプ 2 とタイプ 3 の MIS ダイオードに
対しては，一回反射 ATR 装置（Specac 製 Golden GateTM）を配置し，反射吸収






層を 45°で通過し，その後検出器へと向かう．観測された吸収の変化 ΔAobsd は





2 AΔAΔ   (4.1) 
 
ゲート電極に n+-Si を用いたタイプ 1 の MIS ダイオードでは，Si が定性的評価
に必要な波数領域の赤外光を透過させるため，赤外スペクトルは通常の透過吸
収の配置で測定した． 
 電場誘起赤外スペクトルは FT−IR 差スペクトル法で測定した．電圧 V を印加
した状態の強度スペクトル BVと電圧 Vを印加した状態の強度スペクトル BVを
積算した．ノイズの少ないスペクトルが得られるまで積算を行い，BV と BVの

































 MIS ダイオードのキャパシタンス−電圧（C−V）プロットは MIS デバイスの
キャリヤー形成の確認に有用である．SiO2と P3HT を用いて作製された MIS ダ
イオード（タイプ 1）の C−V プロットを図 4.4 に示した．横座標はトップ電極
をグランドとした場合の，トップ電極に対するゲート電極の電位を示している．
観測された曲線は，報告されている位置規則性 P3HT MIS ダイオードの曲線と
良い一致を示した[9,11]．また，観測された曲線は p 型半導体に基づいた MIS
ダイオードの特徴を示すものであった[12]．トップ Au 電極に対してゲート電極






12 nF cm−2 の値でプラトーとなった．この領域では，トップ電極/P3HT が正の
電位を帯びた状態となるため観測されたキャパシタンスは SiO2層に帰属される．
















対して P3HT は負キャリヤーを形成しない．観測された約 10.2 nF cm−2のキャ
パシタンスは P3HT 層のキャパシタンス CPと SiO2層のキャパシタンス C の直
列で示される．直列したキャパシタンスの和 C は式(4.4)で表されるため，この











絶縁材料の比誘電率を表 4.1 に示す． 
ゲート電極の電位が負の領域において，キャパシタンスがゲート絶縁体層か
















  (4.5) 
 





 Al2O3と P3HT（タイプ 2）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.5 に示した．図 4.5(a)は MIS ダイオードに電圧を印加する前の
P3HT/Al2O3 の赤外吸収スペクトルである．中性の P3HT の吸収が主に観測され
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ている．図 4.5(b)で観測されたスペクトルは MIS ダイオードのゲート電極電位
−10 V と+3 V の間の差スペクトルである．P3HT 中に正キャリヤーが形成され
ない+3 V の強度スペクトルをリファレンスに，正キャリヤーが形成される−10 
V の強度スペクトルをサンプルとして差分を抽出した． AΔ が正側のバンドは
−10 V で形成された正キャリヤーに起因するバンドである．図中 970 cm−1付近
のバンドは Al2O3 の Al−O あるいは Al−OH 伸縮振動に由来するバンドである
[13,14]．誘起されたバンドの吸光度は 10−4 のオーダーであり，中性 P3HT の吸
光度より数桁小さかった．電場効果ドーピングで形成された変化量が非常に小
さいこと，かつその変化は P3HT/絶縁体界面のみに集中し P3HT 層全体に及ん
でいないためである．図 4.5(c)は FeCl3でアクセプタードープした P3HT の正ポ




 電場誘起赤外差スペクトルの電圧依存性を Al2O3と P3OT に基づいた MIS ダ
イオードを用いて測定し，結果を図 4.6 に示した．P3OT は P3HT よりアルキル
側鎖が 2 つ長いが定性的には P3HT と殆ど同じであった．FeCl3でドープされた
P3OT 薄膜は約 1.57 と約 0.5 eV に電子吸収を示し，これらの吸収から正ポーラ
ロンの識別が可能である[15]．図 4.6(a)−(e)で観測された赤外スペクトルの AΔ が
正側のバンドはそれぞれ，ゲート電極電位−5，−10，−20，−30，−40 V で形成





の赤外バンドの振動数が 1273 cm−1から 1331 cm−1へと高波数側にシフトする傾
向が見られた．ECC 理論[16]に従うと，観測された高波数側のシフトは，正ポ
ーラロンの形成に伴う有効共役長の短縮化に起因する． 
 SiO2 と P3HT（タイプ 1）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.7 に示した．赤外光はバルク主成分が SiO2であるガラス基板を透
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過することはできないが，n+-Si ウェハーの SiO2 層は薄層であるため，赤外光
の何割かは透過することが可能である．SiO2と P3HT で構成された MIS ダイオ
ードの電場誘起赤外スペクトルを透過吸収で測定すると，観測されたバンドは
タイプ 2 と同様に，正ポーラロンに帰属された． 
 PPX と P3HT（タイプ 3）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.8 に示した．観測されたバンドは同様に正ポーラロンに帰属され
た． 
 いずれの MIS ダイオードも電界効果ドーピングによって生成したキャリヤー
は正ポーラロンであった．これから P3HT ポリマーFET の特性を担うキャリヤ
ーは正バイポーラロンではなく，正ポーラロンであると結論づけることができ
た． 
 図 4.9 に 1300 cm−1付近で観測された赤外吸収の強度を NCに対してプロット
した結果を示した．図 4.9(a)は P3HT でゲート電圧依存性を測定した SiO2（タ
イプ 1）と PPX（タイプ 3）の結果を示したものであり，図 4.9(b)は P3OT でゲ
ート電圧依存性を測定した SiO2（タイプ 1）と Al2O3（タイプ 2）および PPX
（タイプ 3）の結果を示したものである．また，図 4.9 の横軸 NCを，式(4.5)に
おける εrと E の積（εrE）に対してプロットした結果を図 4.10 に示した．εrE を
用いることで，εr や膜厚が異なるゲート絶縁材料間でもキャリヤー誘起の効率
を比較することができる．εrE は式(4.5)から NCと比例関係にある．図 4.10 から
赤外吸収強度は εrE，即ち NC に対して比例に近い関係であった．同一の εrE に
対して，PPX で観測された赤外吸収強度は，Al2O3 や SiO2 で観測された強度よ
りも小さかった．これは PPX のキャリヤーの形成効率が Al2O3 や SiO2 よりも
小さいことを示している．また，図 4.10(b)の P3OT/SiO2 と P3OT/Al2O3 の比較









る表面浸食を微小ながら受けている可能性もある．Al2O3 と P3OT に基づいた 










ート絶縁材料を用いたポリマーFET では実現が困難である．図 4.9 で見るよう
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図 4.1 ポリマー電界効果デバイス  







(a)             (b) 
 
図 4.2 化学構造 
























































図 4.5 Au/Al2O3/P3HT/Au MIS ダイオードの(a)赤外スペクトルと 
(b)電場誘起赤外差スペクトル（サンプル; −10 V/リファレンス; 3 V）と 













































































































図 4.6 Au/Al2O3/P3OT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 





















































































































































図 4.7 n+-Si/SiO2/P3HT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 

























































































































図 4.8 Au/PPX/P3HT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 




































































































































































































表 4.1 ゲート絶縁材料の誘電率 




Barium zirconate titanate (BZT) 17 
Ta2O5 21 
poly(p-xylylene) 2.7 













 有機薄膜トランジスター（OTFT）の代表的な構造例を図 5.1 に示した．















体中に電解質を 1 mol/L 含んでいれば分極するイオン全体の個数は 1023 cm−3の
オーダーであり，界面に誘起される電荷の個数が 1012 cm−2（厚み 100 nm の薄





 位置規則性 P3HT はイオン液体ゲートトランジスターにおいても標準材料と
94 
 




を用いたデバイスでは実際に，n として 1020 cm−3を超える大きな値が報告され
ている[1,2]．このような高い n においては，P3HT は導電性ポリマーとして巨
視的には金属的な電気伝導性が期待される[2,3]．ソース−ドレイン間の印加電
圧（ドレイン電圧 −VD）が一定であるとき，ソース−ドレイン間の出力電流
（ドレイン電流 −ID）は P3HT 薄膜の σを反映する．Paulsen と Frisbie らは，こ
のようなトランジスターにおいて−ID/−VG のカーブがピークを示すことを報告





























 材料として使用する位置規則性 P3HT と[BMIM][TFSI]はシグマアルドリッチ
から購入した．アセトニトリル，無水 FeCl3，クロロベンゼンは関東化学から
購入した．ITO を成膜したガラス基板は伊藤光学工業から購入した．ITO 膜の
シート抵抗は約 41 Ω sq−1であった． 
 本章で使用される電気化学反応型トランジスターの構造を図 5.3 に示した．
ソース電極とドレイン電極はシャドーマスクを用いた抵抗加熱型真空蒸着法で
形成した．ガラス ITO 基板への付着力が弱い Au を電極に使用するため，下地
に Ni 層を約 5 nm 成膜し，その上に Au 層を約 50 nm 成膜した．P3HT 薄膜は，
P3HT のクロロベンゼン溶液（24 mg mL−1）をスピンコーティング法で成膜し
た．ラマン測定や基本的な電気特性の取得には加熱処理されていない P3HT 薄
膜を主に用いた．P3HT 薄膜の厚さは約 100 nm である．トランジスターのチャ
ネルの幅と長さはそれぞれ，600 μm と 71.4 μm であった．ITO 膜付きガラス基
板はゲート電極基板として使用した．ソース・ドレイン電極基板とゲート電極
基板は，厚さ 125 μm の PET フィルムのスペーサーを介して熱硬化性エポキシ
樹脂接着剤で貼り合わせた．貼り合わせたデバイスは内部に厚さ 125 μm の空
隙を有し，そこにイオン液体[BMIM][TFSI]を注入した．ゲート誘電体材料の層
の厚さはスペーサーで規定され 125 μm であった． 
 VIS/NIR 吸収測定用の電気化学セルは図 5.4 に示した MIS ダイオードの構造
を持つ．P3HT 薄膜は，同様に 24 mg mL−1のクロロベンゼン溶液を ITO 膜付き
ガラス基板上にスピンコーティングして成膜した．P3HT が成膜された ITO 膜
付きガラス基板はソース電極に相当し，P3HT 薄膜の厚さは約 100 nm であった．
もう一枚の ITO 膜付きガラス基板はゲート電極に相当する．2 つの電極基板を







 トランジスターあるいはダイオードの一部には，ゲート電極に SnO2 の多孔
質層を形成した．多孔質層の作製は以下の手順で行った．粒径約 20 nm の SnO2
ナノ粒子スラリー（CIK ナノテック製）と粒径約 35 nm の ZnO ナノ粒子スラリ
ー（CIK ナノテック製）を体積比が SnO2 : ZnO = 2 : 1 になるように混合し，さ
らに膜表面の平坦化と剥離防止のために無機系バインダーを少量添加した．こ
の混合スラリーを ITO 基板上にスピンキャスト法で成膜し，500 ℃−30 分の条
件で焼成した．焼成後に再びスピンキャストと焼成を繰り返して厚みを約 1.5 
μm とした．その後，希塩酸でエッチングして ZnO を溶出させ SnO2粒子の多孔
質層を得た．多孔質層の比表面積は約 300 cm2/cm2であった． 
 構造比較のリファレンス用に，正ポーラロンからなる P3HT 薄膜を，10 
mmol/L の FeCl3アセトニトリル溶液に P3HT 薄膜を 5 分間浸漬することで作製





 −VGの印加で注入された n は Harada らの報告と同様にして測定した[3]．−VG
を 50 秒間印加している間に流れるゲート/ソース電極間の出力電流（ゲート電
流 −IG）の経時変化を，Advantest 製 R6243 直流電圧・電流源/モニターで測定
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ここで e は電荷量（1.602×10−19 C），S と d はそれぞれポリマー薄膜の面積
（0.165×0.42 cm2）と厚さ（1.0×10−5 cm），−IL はゲート/ソース間の一定の漏れ
電流である．χ[mol%]は，置換基を持つチオフェン環 1 個あたりに注入された
電荷密度として計算した．置換基を持つチオフェン環 1 個の化学式は
C4HS−C6H13 であり，その式量は 1.66×102 g mol−1 である．フローティング法で
求められた P3HT の密度は 1.10 g cm−3であることが報告されている[24]．これ
から体積あたりの置換基を持つチオフェン環の個数は 3.98×1021 [cm−3]となる．









  (5.2)  
 
トランジスターの電流−電圧の関係は Advantest 製 R6243 直流電圧・電流源/モ








ロンのキャリヤー密度は 0.5×n である．q はキャリヤーの電荷量[C]で，ポーラ
ロンに対しては q = e が，バイポーラロンに対しては q = 2e が適用される． 
 一般的な電気化学測定手法である作用極−対極−参照極の三電極法を用いた測
定は以下のように行った．参照極には Ag/Ag+電極（BAS 製）を，作用極には










を使用した．ラマンスペクトルの測定には Renishaw 製の inVia ラマンマイクロ
スコープを使用し，測定には 50 倍対物レンズ（開口数 0.75，Leica N PLAN）
を使用した．励起波長には 532，785，830 nm を使用した．分光電気化学測定







 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造を持つダイオード型セルの VIS/NIR 吸収スペク
トルを図 5.6 に示した．ゲート電極−ソース電極間に−VGを 0 から 3.4 V で印加
した．−VG はソース電極をグランドとした場合のゲート電極の電位に相当し，
ゲート電極への負の電位の印加は，アニオンのソース電極側への移動を促す．
本章ではゲート電圧を−VG として扱い，基本的に P3HT 薄膜で電気化学反応が
生じ得る−VG ≧ 0 V の範囲で議論を進めた． 
−VG = 0 V で 520 nm にピークを持つ吸収バンドは中性 P3HT の π−π*遷移に帰
属される．−VGを 2.0 V まで大きくしていくと，520 nm の吸収は減少し，同時
に 780 nm の吸収バンドと 1000 nm 以上の吸収バンドが現れた．これらの等吸
収点は 611 nm に観測された．正ポーラロンはバンドギャップ内に 2 つの吸収
バンドを形成し，正バイポーラロンは 1 つの吸収バンドを形成する[25]．780 
nm のバンドと，赤外領域にまで拡張した幅広い近赤外のバンドは正ポーラロ
ンに帰属された．−VGを 2.0 から 3.4 V まで大きくしていくと，780 nm の吸収










 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造を持つイオン液体ゲートトランジスターの 785 
nm 励起ラマンスペクトルの結果を図 5.7 に示した．−VGを 0 から 3.5 V まで印





び正バイポーラロンの 830 nm 励起ラマンスペクトルをそれぞれ示した．図 5.8
において 1412 cm−1 バンド（Cα−Cβ 伸縮振動[19]），1381 cm−1 バンド（Cβ−Cβ 伸
縮振動[19]），724 cm−1 バンド（Cα−S−Cα 環変形[19]）は正ポーラロンのマーカ
ーとして使用できる[22]．ここで，Cαと Cβ原子は図 2.7 に示されている．また，
1470 cm−1バンド（Cα−Cβ伸縮振動[22]），1234 cm−1バンド（inter−ring Cα−Cα伸
縮振動）は正バイポーラロンのマーカーとして使用できる[22]．1448 cm−1 バン
ド（Cα=Cβ伸縮振動[19,26]）は中性の P3HT のマーカーとして使用できる． 
図 5.7 の−VG = 0 V のスペクトルは中性の P3HT に帰属される． 
−VG = 0.5 V で観測されたスペクトルは，1446 から 1439 cm−1への低波数側へ
のシフトが観測されたことから，中性の P3HT と正ポーラロンのスペクトルが
重なり合った状態に帰属された． 
 −VG = 1.0−2.5 V で観測されたスペクトルは，図 5.8(b)で示されたスペクトル
と本質的に良い一致を示すため，正ポーラロンに帰属された．−VG = 2.5 V のス
ペクトルでは，1414 から 1416 cm−1への小さな高波数側へのシフトと 1416 cm−1
バンドの広がりが観測された．これらの特徴は，少量の正バイポーラロンの形
成を反映していると考えられる． 










 イオン液体ゲートトランジスターにおいて，−VD = 100 mV と固定して測定し
た−IDと−VGの関係を図 5.9 に示した．図 5.9(a)には−IDの片対数プロットを，図
5.9(b)には−IDの線形プロットを示した．−VDが一定値の場合，−IDは P3HT の σ
に比例する．図 5.9(a)のように−IDを対数プロットすると，log(−ID)は−VGに対し
て 2 段階に線形的に増加した．境界となる−VG = 1.1 V 以下では，電気二重層を
形成するイオンの分極挙動を観測し，−VG = 1.1 V 以上では P3HT の電気化学的
な酸化反応を観測していると考えられる．−VG = 0 V から−VG = 1.8 V までの約 4
桁の−IDの増大がトランジスターにおける電流 ON/OFF 比に相当する． 
−ID のピーク挙動に対しては，図 5.9(b)の線形プロットが理解し易い．−ID の
値は−VG = 1.3 V から増大し，−VG = 1.8−2.7 V でプラトーの傾向を示した．その
後，−VG = 2.8 V から減少していった．デバイス構造および評価方法は異なるが，





 各−VGに対して得られた n の値を図 5.10(a)に示した．n の値は−VG = 2.2−2.5 
V で小さなプラトーが観測されたが，−VG の増大に伴い増加した．また，式
(5.2)から各−VGに対応する χ を算出し，図 5.10(b)に χ に対する n の関係を示し
た．正ポーラロンおよび正バイポーラロンが観測される−VG に対して n は 1021 
cm−3 を超えるオーダーを示し，χ は 40 mol%超に及ぶ非常に高濃度なドーピン
グの制御が可能であった． 
−VGに対する χ および計算された σ の関係を図 5.11(a)と(b)にそれぞれ示した．
また，図 5.12 に χに対する σの関係を示した．ドーピングの初期の段階で σは
101 
 
χの増大と伴に増加した．σは−VG = 2.0 V で最大値 35 S cm−1を示し，この時 χ 
= 24 mol%および n = 9.4×1020 cm−3であった．ラマンの結果では，χ = 27 mol%お
よび n = 1.1×1021 cm−3（−VG = 2.5 V）以下ではキャリヤーとして正ポーラロンの
みが生成することを示していた．これから χ = 27 mol%（n = 1.1×1021 cm−3）
（−VG = 2.5 V）以下の範囲で，正ポーラロンの μを計算し，結果を図 5.11(c)お
よび図 5.12 に示した．χ = 27 mol%は 1 つの電子が平均して 3.7 個のチオフェン
環から奪われることを示している．σ の増大は正ポーラロンの形成に帰属され
た． 
 χ = 24−31 mol%の間に σは徐々に減少し，χ > 33 mol%および n > 1.3×1021 cm−3
（−VG > 2.8 V）では σは大きく減少した．ラマンの結果では，χ = 37 mol%およ
び n = 1.5×1021 cm−3（−VG = 3.0 V）では正ポーラロンと正バイポーラロンが混在
していることを示していた．故に，σ の減少は正バイポーラロンの形成に起因
する． 
正ポーラロンの μは図 5.12 に示すように χ に依存し，−VG = 1.7 V で最大値
0.31 cm2V−1s−1を示した．この時 χ = 15 mol%および n = 5.8×1020 cm−3であった．
これら μと χの値は，過去の報告[1,2,27,28]と十分な一致を示している．ラマン
の結果は−VG = 3.5 V で正バイポーラロンのみが存在することを示していた．図
5.11 および図 5.12 において，−VG = 3.3 V（χ = 44 mol%）の主なキャリヤーは既
に正バイポーラロンであると考えられる．−VG = 3.3 V で正バイポーラロンの μ
を電荷 2e として計算すると，0.0025 cm2V−1s−1 が得られた．正バイポーラロン












図 5.13(a)で示した作用極−対極−参照極の三電極法で行われた P3HT 薄膜の電
位−電流特性の結果を図 5.13(b)に示した．作用極の電極電位を掃引速度 10 mV/s
で電位 0 V からスタートし，1 V の折り返し，次いで−0.3 V の折り返しを経て

































法である．多くの研究者はポリマー半導体を 10−30 nm の超薄膜で使用してい
る．一方で，対極の表面積を増大してイオンの吸脱着の数を大きくすることも
また有効な方法となり得る．そこでゲート電極に SnO2 の多孔質層を形成した
ITO/多孔質 SnO2//[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のトランジスターを作製した． 
図 5.15(a)に多孔質層を有するトランジスターの−VG/−IG および−VG/−ID 電気特
性を示した．また，図 5.15(b)にゲート電極に平板 ITO を使用したトランジスタ
ーの電気特性を示した．ゲート電極の表面積を増やし電気化学的分極を抑制し
た結果，駆動電圧は 0.7 V 以上の大きな低減を示した．また，−IDのヒステリシ
スも大きく低減した．このようにゲート電極に多孔質層を形成することは，デ
バイス特性を安定・向上させる有効な方法であった．図 5.16 は多孔質層を持つ
トランジスターの−VG に対する 785 nm 励起ラマンスペクトルの結果である．
−VG = 1.5 V までは正ポーラロンのみが存在し，それ以上の−VGで正バイポーラ
ロンの形成が見られている．多孔質層を持つトランジスターの σ および正ポー
ラロンの μ の−VG 依存性を図 5.17(a)と(b)にまとめた．正ポーラロンの形成で σ
が増大し，正バイポーラロンの形成で減少する傾向は同じであった．多孔質層
















 図 5.18 に ITO/多孔質 SnO2/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のダイオード型セルの，
−VG = 0, 1.1, 1.7 V における 532 nm 励起ラマンスペクトルを示した．−VG = 0 V
のスペクトルは中性 P3HT に帰属される．同一サンプルの 785 nm 励起ラマンス
ペクトルでは−VG = 1.1 V で正ポーラロン，−VG = 1.7 V で正バイポーラロンの形
成を示した（図 5.16 参照）．これから−VG = 1.1 V の 532 nm 励起ラマンスペク
トルにおいて 1446 cm−1 にあるショルダーを除いたバンドは正ポーラロンに帰
属された．また，1446 cm−1のショルダーは中性 P3HT のメインバンドに帰属さ
れると考えられる．共鳴ラマン効果のため，励起波長 532 nm では 1446 cm−1バ
ンドの散乱断面積は他のバンドより大きいため，−VG = 1.1 V における中性
P3HT の存在比は非常に小さいと言える．P3HT 薄膜 100 nm の波長 532 nm にお




−VG = 1.7 V の 532 nm 励起ラマンスペクトルは正バイポーラロンに帰属され
た．また，共鳴ラマン効果に関わらず中性 P3HT のバンドが消失，あるいは正













正バイポーラロンの形成にまで到達していなかった[19,29,30]．図 5.19 に ITO/
多孔質 SnO2/[TBA][ClO4] in PC/P3HT 構造のダイオード型セルの−VG = 0，1.1，
1.9 V における 785 nm 励起ラマンスペクトルを示した．[TBA][ClO4]の濃度は
0.1 mol/L である．−VG = 0 V のスペクトルは中性 P3HT に，−VG = 1.1 V は正ポ
ーラロンに帰属された．また，−VG = 1.9 V は 1455 cm−1のショルダーが正バイ
ポーラロンに帰属されるが，スペクトルの形状として主に正ポーラロンに帰属







ため，通常の電解液では 1 mol/L 前後の濃度を最適として使用される．
[TBA][ClO4]の分子量と比重はそれぞれ，341.92 と 1.07 g/cm3 であり，PC のそ
れは 102.09 と 1.204 g/cm3である．1 mol/L の[TBA][ClO4]/PC 電解液では，存在









イオン液体の種類（図 5.20）を変えたときの−ID と−VG の関係を図 5.21 に示し
た ． イ オ ン 液 体 と し て [BMIM][TFSI] の 他 ，  [EMIM][(C2F5)3PF3] ，
[EMIM][BCN4]，[BMIM][PF6]，[BMIM][(CN)2N]を使用した．カチオンはアルキ


















 本章では P3HT 薄膜は加熱処理を施さずに各種検討に用いていたが，通常半
導体ポリマーの加熱処理はデバイス特性向上のために重要である．π 共役系導
電性ポリマーのキャリヤーの移動経路はポリマー鎖上あるいはポリマー鎖間で




 図 5.23(a)−(c)は ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のトランジスターの電気特性を
示し，それぞれ χ の−VG依存性，σ の−VG依存性，正ポーラロンの μ の−VG依存
性を示している．また，P3HT 薄膜には 120 ℃で 10 分間の加熱処理を施した．
測定方法は本節 5.2.2 と同様であり，−VDは 100 mV に固定した．また，図 5.24
は χ に対する σおよび正ポーラロンの μの関係を示している． 
正ポーラロンの μ は正バイポーラロンの形成で σ が減少する−VG までの値と
して計算した．5.3.3 で述べたように，加熱処理を施さなかったトランジスター
の σは−VG = 2.0 V で最大値 35 S cm−1（χ = 24 mol%）であった．また，正ポー
ラロンの μは−VG = 1.7 V で最大値 0.31 cm2V−1s−1（χ = 15 mol%）であった．こ
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れに対して加熱処理を施したトランジスターの σは−VG = 2.4 V で最大値 105 S 
cm−1（χ = 23 mol%）であった．また，正ポーラロンの μは−VG = 2.2 V で最大値
0.82 cm2V−1s−1（χ = 19 mol%）であった．μと χの関係に若干の差が生じたが，
−ID がピークを示す全体的な傾向は変わらなかった．加熱処理によって σ は 3






ラロンの状態を形成できた．また，正ポーラロンの μ が正バイポーラロンの μ
よりも 2 桁ほど大きい結果であった．正バイポーラロンで μ が低下した理由と
して，（a）バンドフィリング，（b）遷移確率，（c）モルフォロジーなどが挙げ
られる．これら要因が単一あるいは複合で影響していると考えられる． 
（a）バンドフィリングは χ が増大していく過程で，P3HT の VB の電子が過
度に欠乏し，キャリヤーの移動が妨げられる考え方である[10]．図 5.25 はトラ







が重要で，ホールの輸送性から P3HT は高い伝導性を示す．一方，C は−IDが減
少していく過程であり P3HT では正バイポーラロンの形成が生じていた．この
状態では VB の電子が欠乏し始め，VB はホールで完全に満たされた状態とな
ってくる．このような場合ではホールの移動が阻まれるため伝導性が低下する． 
このようなバンドフィリングは高濃度ドーピング故の現象で，必ずしもキャ
リヤーの種類に依存した考え方ではない．図 5.11−12，図 5.17，図 5.23 と 24 に
見るように P3HT が正ポーラロンの状態であっても，正ポーラロンの μ は σ が
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減少は始める以前にピークを示した．σ のピークがずれているのは μ の低下を













の P3HT の結晶構造の違いを意味する．P3HT の格子定数が χ に応じて変化す
るという考え方である．図 5.27 は P3HT の結晶構造の模式図を示している．a
軸は P3HT の置換基の距離に依存した格子長を表し，b 軸は π−π スタッキング
の距離に依存した格子長を表す．P3AT がアクセプタードープされるとドーパ
ントアニオンの挿入で P3AT の格子定数が変化することが報告されている
[33,34]．格子定数の変化は χ が大きくなるほど a 軸の格子定数が大きく，b 軸
の格子定数が小さくなっていく．これは侵入したドーパントアニオンの体積に
よってポリマー薄膜の体積が変動することを示し，変動の仕方は a 軸方向に引















電体材料であるイオン液体には[BMIM][TFSI]を，励起波長には 785 nm を主に
用いた．観測されたラマンスペクトルは正ポーラロンあるいは正バイポーラロ
ンに帰属された．一定−VD での−ID と−VG の関係を測定した．−ID の増大は正ポ
ーラロンの形成に起因し，一方で−ID の減少は正バイポーラロンの形成に起因
した．このように P3HT を半導体層に用いたトランジスターにおいて，正ポー
ラロンは有効に作用するキャリヤーであった．χ = 27 mol%以下では正ポーラロ
ンのみが形成していた．一方，より高い χ では正ポーラロンと正バイポーラロ
ンが混在していた．また，χ = 44 mol%以上では正バイポーラロンのみが形成し
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図 5.5 –VG = 1.7 V を印加したときの−IGの経時変化 









































図 5.7 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT トランジスターの−VGに対する 








1600 1400 1200 1000 800 600



























































































































































































































































































図 5.8 (a)中性 P3HT，FeCl3ドープで形成された(b)正ポーラロン， 
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図 5.11 イオン液体トランジスターの−VGに対する 



















































図 5.12 イオン液体トランジスターの χに対する 










































































図 5.14 (a)参照極配置トランジスター構成と 
(b) −VG /ソース電極電位/ゲート電極電位に対する−IGの関係と 
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図 5.17 イオン液体トランジスター（多孔質層形成）の 












































図 5.18 イオン液体トランジスター（多孔質層形成）の−VGに対する 
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図 5.19 TBAP 電解質トランジスター（多孔質層形成）の−VGに対する 
785 nm 励起ラマンスペクトルの変化 
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図 5.21 アニオン種を変えたイオン液体トランジスター 
（多孔質層形成）の−VG /−ID特性  
(a) [BMIM][TFSI], (b) [EMIM][(C2F5)3PF3], (c) [EMIM][BCN4],  









































1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000




(-VG = 2.1 V)
(b) [(C2F5)3PF3] 
(-VG = 1.8 V)
(c) [BCN4] 
(-VG = 2.2 V)
(d) [PF6] 
(-VG = 3.2 V)
(e) [(CN)2N] 






































































































































図 5.23 P3HT を加熱処理したイオン液体トランジスターの 




















































図 5.24 P3HT を加熱処理したイオン液体トランジスターの 































































































イポーラロンの μ を求めることが可能であり，正ポーラロンの μ は正バイポー
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